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(57) Abstract 

The invention relates to an ion-conducting composite which is permeable to matter, to a method for producing an ion-conducting 
composite which is permeable to matter, and to the use of this composite in various processes. Membranes or ion-conducting materials are 
used for various chemical and physical processes, e.g., electrolysis, eiectrodialysis. The membranes used are often polymer-based. These 
polymers are relatively non-resistant to solvents and high temperatures. Therefore, the aim of the invention is to provide an ion-conducting 
composite. The inventive composite consists of inorganic constituents or at least mainly of inorganic constituents, and is characterised in 
that it is very stable in relation to acids and high temperatures. According to the invention, ion-conducting materials or materials which will 
be ion-conducting after an additional treatment are added to a composite which is permeable to matter during production. Alternatively, 
the finished composite is treated with said materials. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft einen ionenleitenden, stoffdurchlassigen Verbundwerkstoff, ein Verfahren zur Herstellung eines ionenleitenden, 
stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffes und die Nutzung dieses Verbundwerkstoffes in verschiedenen Prozessen. Fur verschiedene chemische 
oder physikalische Prozesse, wie z.B. Elektrolyse, Elektrodialyse werden Membranen oder ionenleitende Werkstoffe verwendet. Hauflg 
werden Membranen auf Basis von Polymeren eingesetzt. Diese Polymere sind relativ unbestiindig gegenuber Losemitteln und hohen 
Temperaturen. Vor diesem Hintergrund war es Ziel der vorliegenden Erfindung, einen ionenleitenden Verbundwerkstoff zur Verftigung zu 
stellen. Der erfindungsgemaSe Verbundwerkstoff besteht aus anorganischen Bestandteilen oder zumindest iiberwiegend aus anorganischen 
Bestandteilen und zeichnet sich durch eine groBe Stabilitat gegenuber Sauren und hohen Temperaturen aus. ErfindungsgemaB werden einem 
stoffdurchlassigen Verbundwerkstoff ionenleitende Materialien oder Materialien, die nach einer weiteren Behandlung ionenleitend werden, 
wahrend der Herstellung zugesetzt oder der fertige Verbundwerkstoff wird mit diesen Materialien behandelt. 
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Ionenleitender, stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff, Verfahren zu dessen Herstellung 
und die Verwendung des Verbundwerkstoffes 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft einen stoffdurchlassigen Verbundwerkstoff, der ionen- 
leitende Eigenschaften aufweist. 

Ionenleitende Werkstoffe werden nach dem Stand der Technik in sehr groBem Umfang in der 
Technik eingesetzt und fur die verschiedensten Anwendungen genutzt. Hier waren vor allem 

10 die Anwendungen in der Elektrodialyse ais Anionen- bzw. Kationentauschermembranen zu 
nennen aber auch die Anwendung als Diaphragma in Elektrolyse- oder Membranelektrolyse- 
zellen sowie als Membran in Pervaporationsmodulen. Weiterc Anwendungsf elder liegen im 
Bereich der Energiegewinnung mit Brennstoffzellen. Es gibt aber auch eine ganze Reihe von 
elektrochemischen oder katalysierten Reaktionen die an ionenleitenden Werkstoffen ablaufen, 

15 bzw. von diesen katalysiert werden. 

Zur Zeit werden fur diese Anwendungen uberwiegend Polymermaterialien eingesetzt. die 
ionische Gruppen tragen. Hier waren vor allem die modifizierten Polysulfone.. Polyether- 
sulfone, Polystyrole und modifiziertes Polyvinylidenfluorid bzw. Polytetrafluorethylen zu 
20 nennen. Diese Materialien sind fur die meisten Anwendungen in Ihren Leistungen 
vollkommen ausreichend. Allerdings sind diese Polymere im Temperaturbereich in dem sie 
verwendet werden konnen eingeschrankt. So findet ab einer Temperatur von ca. 120 °C 
entweder eine Erweichung des Materials statt, oder aber die Materialien sind dann nicht mehr 
ausreichend quellfahig, um eine gute Ionenleitung zu gewahrleisten. 

25 

Anorganische Materialien wie Zeolithe oder andere Alumosilicate zeichnen sich zwar durch 
eine bessere Temperaturstabilitat aus, sind aber hiiufig in sauren Medien nicht ausreichend 
stabil, so daB eine langsame Zersetzung der Materialien wahrend des Betriebes stattfmdet. 
Daher haben sie auch nur in einem begrenzten Bereich ihre Anwendungsfelder, wie zum 
30 Beispiel in der Natriumsulfid-Schwefel-Zelle (Energiespeicherung) oder in eimgen 
Elektrolyseapparaturen. 
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PCT/EP98/05939 beschreibt einen stoffdurchlassigen Verbundwerkstoff und ein Verfahren zu 
dessen Herstellung. Dieser stoffdurchlassige Verbundwerkstoff zeichnet sich durch eine hohe 
Temperaturstabilitat aus, weist jedoch keine ionenleitenden Eigenschaften auf . 

5 

Ziel der vorliegenden Erfindung war es, ein auch bei Temperaturen von bis zu 250°C noch gut 
ionenleitendes Material zu finden, daB gleichzeitig unempfindlich gegeniiber hoheren Saure- 
konzentrationen ist. 

10 Uberraschender Weise wurde gefunden, daB ein stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff auf 
Basis zumindest eines durchbrochenen und stoffdurchlassigen Tragers, der auf zumindest 
einer Seite des Tragers und im Inneren des Tragers zumindest eine anorganische Komponente 
aufweist, die im wesentlichen zumindest eine Verbindung aus einem Metall, einem 
Halbmetall oder einem Mischmetall mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe 

15 aufweist, unter Beibehaltung seiner guten Temperaturstabilitat und Stabilitat gegenuber 
Sauren, mit ionenleitende Eigenschaften ausgeriistet werden kann. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb ein stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff 
auf Basis zumindest eines durchbrochenen und stoffdurchlassigen Tragers, der auf zumindest 
20 einer Seite des Tragers und im Inneren des Tragers zumindest eine anorganische Komponente 
aufweist, die im wesentlichen zumindest eine Verbindung aus einem Metall, einem 
Halbmetall oder einem Mischmetall mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe 
aufweist, der dadurch gekennzeichnet ist, daB er ionenleitende Eigenschaften aufweist. 

25 Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines 
Verbundwerkstoff auf Basis zumindest eines durchbrochenen und stoffdurchlassigen Tragers, 
der auf zumindest einer Seite des Tragers und im Inneren des Tragers zumindest eine 
anorganische Komponente aufweist, die im wesentlichen zumindest eine Verbindung aus 
einem Metall, einem Halbmetall oder einem Mischmetall mit zumindest einem Element der 3. 

30 bis 7. Hauptgruppe aufweist, das dadurch gekennzeichnet ist, daB ein Verbundwerkstoff mit 
ionenleitenden Eigenschaften hergestellt wird. 
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Auch ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung die Verwendung eines Verbundwerkstoffes 
gemafi zumindest einem der Anspruche 1 bis 20 als Katalysator fur sauer oder basisch 
katalysierten Reaktionen. 

5 Der erfindungsgemaBe ionenleitende Verbundwerkstoff zeichnet sich durch gute ionenleitende 
Eigenschaften aus. Entgegen der allgemeinen Annahme, daD gut ionenleitende Materialien 
porenfrei sein mussen, wurde gefunden, daB gut ionenleitfahige Materialien nicht absolut 
porenfrei sein mussen, sondern daB die PorengroBe nur einen bestimmten Grenzwert 
unterschreiten muB. Sind die Oberflachen der Poren mit ionogenen Gruppen ausgestattet. so 

10 findet eine Ionenleitung in Form eines Oberflachendifrusionsmechanismus statt. Dieser 
Mechanismus der Ionenwanderung fuhrt, eine recht hohe Porositat vorausgesetzt, zu hohen 
Ionenfliissen durch das Material, so daB Stromdichten von mehr als 50 mA cm"' erreicht 
werden konnen. 

15 Fur den Einsatz von Membranen in der Elektrodialyse oder als protonenleitende Membran in 
Brennstoffzellen ist nicht nur eine gute Leitfahigkeit, sondern auch eine moglichst hohe 
Permselektivitat notwendig. Auch diese Voraussetzung erfullt der erfindungsgemaBe 
Verbundwerkstoff gut. Die Permselektivitaten der als Membranmaterialien eingesetzten 
erfindungsgemaBen ionenleitenden Verbundwerkstoffe liegt je nach verwendetem Material im 

20 Bereich von 0,75 bis 0,98. 

Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff wird im folgenden beispielhaft beschrieben. ohne 
darauf beschrankt zu sein. 

25 Der erfindungsgemaBe stoffdurchlassige Verbundwerkstoff auf Basis zumindest eines 
durchbrochenen und stoffdurchlassigen Tragers, der auf zumindest einer Seite des Tragers und 
im Inneren des Tragers zumindest eine anorganische Komponente aufweist, die im 
wesentlichen zumindest eine Verbindung aus einem Metall, einem Halbmetall oder einem 
Mischmetall mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe aufweist, weist 

30 ionenleitende Eigenschaften auf. Unter dem Inneren eines Tragers werden in der vorliegenden 
Erfindung Hohlraume oder Poren in einem Trager verstanden. 
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ErfindungsgemaB kann der durchbrochene und stoffdurchlassige Trager Zwischenraume mit 
einer GroBe von 0,02 bis 500 urn aufweisen. Die Zwischenraume konnen Poren, Maschen, 
Locher, Kristallgitterzwischenraume oder Hohlraume sein. Der Trager kann zumindest ein 
Material, ausgewahlt aus Kohlenstoff, Metallen, Legierungen, Glas, Keramiken, Mineralien, 

5 Kunststoffen, amorphen Substanzen, Naturprodukten, Verbundstoffen oder aus zumindest 
einer Kombination dieser Materialien, aufweisen. Die Trager, welche die vorgenannten 
Materialien aufweisen konnen, konnen durch eine chemische, thermische oder einer 
mechanischen Behandlungsmethode oder einer Kombination der Behandlungsmethoden 
modifiziert worden sein. Vorzugsweise weist der Verbundwerkstoff einen Trager. der 

10 zumindest ein Metall, eine Naturfaser oder einen Kunststoff aufweist auf, der nach zumindest 
einer mechanischen Verformungstechnik bzw. Behandlungsmethode, wie z.B. Ziehen, 
Stauchen, Walken, Walzen, Recken oder Schmieden modifiziert wurde. Ganz besonders 
bevorzugt weist der Verbundwerkstoff zumindest einen Trager, der zumindest verwobene, 
verklebte, verfilzte oder keramisch gebundene Fasem, oder zumindest gesinterte oder 

15 verklebte Formkorper, Kugeln oder Partikel aufweist, auf. In einer weiteren bevorzugten 
Ausfuhrung kann ein perforierter Trager verwendet werden. Stoffdurchlassige Trager konnen 
auch solche sein, die durch Laserbehandlung oder Ionenstrahlbehandlung stoffdurchlassig 
werden oder gemacht worden sind. 

20 Es kann vorteilhaft sein, wenn der Trager Fasern aus zumindest einem Material, ausgewahlt 
aus Kohlenstoff, Metallen, Legierungen, Keramiken, Glas, Mineralien, Kunststoffen, amorphen 
Substanzen, Verbundstoffen und Naturprodukten oder Fasern aus zumindest einer 
Kombination dieser Materialien, wie z.B. Asbest, Glasfasern, Kohlefasern, Metalldrahte, 
Stahldrahte, Steinwollfasern, Polyamidfasern, Kokosfasern, beschichtete Fasern, aufweist. 

25 Vorzugsweise werden Trager verwendet, die verwobene Fasern aus Metall oder Legierungen 
aufweist. Als Fasern aus Metall konnen auch Drahte dienen. Ganz besonders bevorzugt weist 
der Verbundwerkstoff einen Trager auf, der zumindest ein Gewebe aus Stahl oder Edelstahl, 
wie z.B. aus Stahldrahten, Stahlfasern, Edelstahldrahten oder Edelstahlfasern durch Wehen 
hergestellte Gewebe, aufweist, welches vorzugsweise Maschenweite von 5 bis 500 urn, 

30 besonders bevorzugt Maschenweiten von 50 bis 500 um und ganz besonders bevorzugt 
Maschenweiten von 70 bis 120 um, aufweist. 
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Der Trager des Verbundwerkstoffes kann aber auch zumindest ein Streckmetall mit einer 
PorengroBe von 5 bis 500 |im aufweisen. ErfindungsgemaB kann der Trager aber auch 
zumindest ein korniges, gesintertes Metall, ein gesintertes Glas oder ein Metallvlies mit einer 
Porenweite von 0, 1 um bis 500 urn, vorzugsweise von 3 bis 60 um, aufweisen. 

5 

Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff weist vorzugsweise zumindest einen Trager auf, der 
zumindest Aluminium, Silicium, Cobalt, Mangan, Zink, Vanadium, Molybdan, Indium, Blei, 
Wismuth, Silber, Gold, Nickel, Kupfer, Eisen, Titan, Platin, Edelstahl, Stahl, Messing, eine 
Legierung aus diesen Materialien oder ein mit Au, Ag, Pb, Ti, Ni, Cr, Pt, Pd, Rh, Ru und/oder 
10 Ti beschichtetes Material aufweist. 

Die im erfmdungsgemaBen Verbundwerkstoff vorhandene anorganische Komponente kann 
zumindest eine Verbindung aus zumindest einem Metall, Halbmetall oder Mischmetall mit 
zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe des Periodensystems oder zumindest eine 

15 Mischung dieser Verbindungen aufweisen. Dabei konnen die Verbindungen der Metalle, 
Halbmetalle oder Mischmetalle zumindest Elemente der Nebengruppenelemente und der 3. bis 
5. Hauptgruppe oder zumindest Elemente der Nebengruppenelemente oder der 3. bis 5. 
Hauptgruppe aufweisen, wobei diese Verbindungen eine KorngroBe von 0,001 bis 25 um 
aufweisen. Vorzugsweise weist die anorganische Komponente zumindest eine Verbindung 

20 eines Elementes der 3. bis 8. Nebengruppe oder zumindest eines Elementes der 3. bis 5. 
Hauptgruppe mit zumindest einem der Elemente Te, Se, S, O, Sb, As, P, N, Ge, Si, C, Ga, Al 
oder B oder zumindest eine Verbindung eines Elementes der 3. bis 8. Nebengruppe und 
zumindest eines Elementes der 3. bis 5. Hauptgruppe mit zumindest einem der Elemente Te, 
Se, S, O, Sb, As, P, N, Ge, Si, C, Ga, Al oder B oder eine Mischung dieser Verbindungen auf. 

25 Besonders bevorzugt weist die anorganische Komponente zumindest eine Verbindung 
zumindest eines der Elemente Sc, Y, Ti, Zr, V, Nb, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, B, Al, Ga, In, TI, 
Si, Ge, Sn, Pb, Sb oder Bi mit zumindest einem der Elemente Te, Se, S, O, Sb, As, P, N, C, Si, 
Ge oder Ga, wie z.B. Ti0 2 , A1 2 0 3 , Si0 2 , Zr0 2 , Y 2 0 3 , BC, SiC, Fe 3 0 4 , SiN, SiP, Nitride, 
Sulfate, Phosphide, Silicide, Spinelle oder Yttriumaluminiumgranat, oder eines dieser der 

30 Elemente selbst auf. Die anorganische Komponente kann auch Alumosilicate, 
Aluminiumphospate, Zeolithe oder partiell ausgetauschte Zeolithe, wie z.B. ZSM-5, Na-ZSM- 
5 oder Fe-ZSM-5 oder amorphe mikroporose Mischoxide, die bis zu 20 % nicht 
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hydrolisierbare organische Verbindungen enthalten konnen, wie z.B Vanadinoxid-Silizhim- 
oxid-Glas oder Aluminiumoxid-Siliciumoxid-Methylsiliciumsesquioxid-Glaser, aufweisen 

5 Vorzugsweise liegt zumindest eine anorganische Komponente in emer KorngroBenfraktion mit 
einer KorngroBe von 1 bis 250 nm oder mit einer KorngroBe von 260 bis 10.000 nm vor. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff zumindest zwei 
KorngroBenfraktionen zumindest einer anorganischen Komponente aufweist. Ebenso kann es 
10 vorteilhaft sein, wenn der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff zumindest zwei KorngroBen- 
fraktionen von zumindest zwei anorganischen Komponenten aufweist. Das KorngroBen- 
verhaltnis kann von 1 : 1 bis 1 : 10.000, vorzugsweise von 1 : 1 bis 1 : 100 betragen. Das 
Mengenverhaltnis der KorngroBenfraktionen im Verbundwerkstoff kann vorzugsweise von 
0,01 : 1 bis 1 : 0,01 betragen. 

15 

Die Stoffdurchlassigkeit des erfmdungsgemaBen Verbundwerkstoffes wird durch die 
KorngroBe der verwendeten zumindest einen anorganischen Komponente auf Teilchen mit 
einer bestimmten maximalen GroBe begrenzt. 

20 Der erfindungsgemaBe Verbundwerkstoff zeichnet sich dadurch aus, daB er ionenlekende 
Eigenschaften besitzt und das er insbesondere bei einer Temperatur von -40 °C bis 300 : C, 
vorzugsweise von -10 °C bis 200 °C ionenleitend ist. 

Der Verbundwerkstoff weist zumindest ein anorganisches und/oder oraanisches Material auf 
25 das ionenleitende Eigenschaften aufweist. Dieses Material kann als Beimischung im Gefuge des 
Verbundwerkstoffes enthalten sein. Es kann aber ebenso vorteilhaft sein, wenn die inneren 
und/oder auBeren Oberflachen der im Verbundwerkstoff vorhandenen Partikel mit einer 
Schicht aus einem anorganischen und/oder anorganischen Material iiberzogen sind. 

30 Solche Schichten weisen eine Dicke von 0,0001 bis 1 pm, vorzugsweise eine Dicke von 0,001 
bis 0,05 pm, auf. 
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In einer besonderen Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen ionenleitenden Verbundwerk- 
stoffes ist zumindest ein anorganisches und/oder organisches Material, welches ionenleitende 
Eigenschaften aufweist, in den Zwischenkomvolumen des Verbundwerkstoffes vorhanden. 
Dieses Material fullt das Zwischenkomvolumen ganz oder teilweise, vorzugsweise ganz aus. 
5 Im besonderen fullt zumindest ein anorganisches und/oder organisches Material, welches 
ionenleitende Eigenschaften aufweist, die Zwischenraume des Verbundwerkstoffes aus. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn das ionenleitende Eigenschaften aufweisende Material ionische 
Gruppen aus der Gruppe der Alkylsulfonsaure-, Sulfonsaure-, Phosphorsaure-, AJkyl- 

10 phosphonsaure-, Dialkylphosphinsaure-, Carbonsaure-, tetra-Organylammonium-, tetra- 
Organylphosphoniumgruppen oder Gemische dieser Gruppen gleicher Ladung aufweist. Diese 
ionischen Gruppen konnen chemisch und/oder physikalisch an anorganische Partikel 
gebundene organische Verbindungen sein. Vorzugsweise werden die ionischen Gruppen iiber 
Aryl- und/oder Alkylketten mit der inneren und/oder auBeren Oberflache der im 

15 Verbundwerkstoff vorhandenen Partikel verbunden. 

Das ionenleitende Material des Verbundwerkstoffes kann auch ein organisches ionenleitendes 
Material, wie z.B. ein Polymer sein. Besonders bevorzugt handelt es sich bei diesem Polymer 
um ein sulfoniertes Polytetrafluorethylen, ein sulfoniertes Polyvinylidenfluorid, ein 
20 aminolysiertes Polytetrafluorethylen, ein aminolysiertes Polyvinylidenfluorid, ein sulfoniertes 
Polysulfon, ein aminolysiertes Polysulfon, ein sulfoniertes Polyetherimid, ein aminolysiertes 
Polyetherimid oder ein Gemisch aus diesen Polymeren. 

Als anorganische ionenleitende Materialien kann im Verbundwerkstoff zumindest eine 
25 Verbindung aus der Gruppe der Oxide, Phosphate, Phosphide, Phosphonate, Sulfate, 
Sulfonate, Vanadate, Stannate, Plumbate, Chromate, Wolframate, Molybdate, Manganate, 
Titanate, Silikate, Alumosilikate und Aluminate oder Gemische dieser Verbindungen zumindest 
ernes der Elemente Al, K, Na, Ti, Fe, Zr, Y, Va, W, Mo, Ca, Mg, Li, Cr, Mn, Co, Ni, Cu oder 
Zn oder ein Gemisch dieser Elemente vorhanden sein. 

30 

Als anorganische ionenleitende Materialien kann aber auch zumindest eine teilhydrolysierte 
Verbindung aus der Gruppe der Oxide, Phosphate, Phosphite, Phosphonate, Sulfate, Sulfonate, 
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Vanadate, Stannate, Plumbate, Chromate, Wolframate, Molybdate, Manganate, Titanate, 
Silikate, Alumosilikate und Aluminate oder Gemische dieser Verbindungen zumindest eines der 
Elemente Al, K, Na, Ti, Fe, Zr, Y, Va, W, Mo, Ca, Mg, Li, Cr, Mn, Co, Ni, Cu oder Zn oder 
ein Gemisch dieser Elemente vorhanden sein. Vorzugsweise ist als anorganisches 
5 ionenleitendes Material zumindest eine amorphe und/oder kristalline Verbindung zumindest 
eines der Elemente Zr, Si, Ti, Al, Y oder Vanadium oder teilweise nicht hydrolysierbare 
Gruppen tragende Siliziumverbindungen, oder Gemische dieser Elemente oder Verbindungen, 
im erfindungsgemaBen ionenleitenden Verbundwerkstoff vorhanden. 

10 

Der erfindungsgemaBe ionenleitende Verbundwerkstoff kann flexibel sein. Vorzugsweise ist 
der ionenleitende Verbundwerkstoff bis zu einem kleinsten Radius von 1 mm biegbar. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung eines ionenleitenden Verbundwerkstoffes 
15 wird im folgenden beispielhaft beschrieben, ohne daB das erfindungsgemaBe Verfahren auf 
diese Herstellung beschrankt sein soil. 

Die ionenleitenden, stoffdurchlassigen Verbundwerkstoffe konnen auf verschiedenen Wegen 
hergestellt werden. Zum einen konnen bei der Herstellung eines Verbundwerkstoffes 
20 ionenleitende Materialien oder Materialien, die nach einer weiteren Behandlung ionenleitende 
Eigenschaften aufweisen, eingesetzt werden. Zum anderen konnen schon vorhandene 
stoffdurchlassige Verbundwerkstoffe mit ionenleitenden Materialien oder mit Materialien, die 
nach einer weiteren Behandlung ionenleitende Eigenschaften aufweisen, behandelt werden. 

25 Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung eines Verbundwerkstoffes der ionenleitende 
Eigenschaften aufweist bedient sich eines Verfahrens zur Herstellung eines Verbundwerkstoff 
auf Basis zumindest eines durchbrochenen und stoffdurchlassigen Tragers, der auf zumindest 
einer Seite des Tragers und im Inneren des Tragers zumindest eine anorganische Komponente 
aufweist, die im wesentlichen zumindest eine Verbindung aus einem Metall, einem Halbmetall 

30 oder einem Mischmetall mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe aufweist. 
Dieses Herstellungsverfahren wird in PCT/EP98/05939 ausfuhrlich beschrieben. 
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Bei diesem Verfahren zur Herstellung des Verbundwerkstoffes wird in und auf zumindest einen 
durchbrochenen und stoffdurchlassigen Trager, zumindest eine Suspension gebracht. die 
zumindest eine anorganische Komponente, aus zumindest einer Verbindung zumindest eines 
Metalls, eines Halbmetalls oder eines Mischmetalls mit zumindest einem der Elemente der 3. 
5 bis 7. Hauptgruppe, aufweist und durch zumindest einmaliges Erwarmen wird die Suspension 
auf oder im oder auf und im Tragermaterial verfestigt. 

Bei diesem Verfahren kann es vorteilhaft sein, die Suspension auf und in oder aber auf oder in 
zumindest einen Trager durch Aufdrucken, Aufpressen, Einpressen Aufrollen, Aufrakeln, 
10 Aufstreichen, Tauchen, Spritzen oder AufgieBen zu bringen. 

Der durchbrochene und stoffdurchlassige Trager auf den oder in den oder aber auf den und in 
den zumindest eine Suspension gebracht wird kann zumindest ein Material, ausgewahlt aus 
Kohlenstoff, Metallen, Legierungen, Keramiken, Mineralien, Kunststoffen, amorphen 
15 Substanzen, Naturprodukten, Verbundstoffen, Verbundwerkstoffen oder aus zumindest einer 
Kombination dieser Materialien aufweisen. As stoffdurchlassige Trager konnen auch solche 
verwendet werden, die durch Behandlung mit Laserstrahlen oder Ionenstrahlen stoffdurchlassig 
gemacht wurden. Vorzugsweise werden als Trager Gewebe aus Fasern oder Drahten der oben 
angegeben Materialien, wie z.B. Metallgewebe oder Kunststoffgewebe verwendet. 

20 

Die verwendete Suspension, die zumindest eine anorganische Komponente und zumindest ein 
Metalloxidsol, zumindest ein Halbmetalloxidsol oder zumindest ein Mischmetalloxidsol oder 
eine Mischung dieser Sole aufweisen kann, kann durch Suspendieren zumindest einer 
anorganischen Komponente in zumindest einem dieser Sole hergestellt werden. 

25 

Die Sole werden durch Hydrolisieren zumindest einer Verbindung, vorzugsweise zumindest 
einer Metallverbindung, zumindest einer Halbmetallverbindung oder zumindest einer 
Mischmetallverbindung mit zumindest einer Flussigkeit, einem Feststoff oder einem Gas 
erhalten, wobei es vorteilhaft sein kann, wenn als Flussigkeit z.B. Wasser, Alkohol oder eine 
30 Saure, als Feststoff Eis oder als Gas Wasserdampf oder zumindest eine Kombination dieser 
Flussigkeit en, Feststoffe oder Gase eingesetzt wird. Ebenso kann es vorteilhaft sein. die zu 
hydrolisierende Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohol oder eine Saure oder eine 
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Kombination dieser Fltissigkeiten zu geben. Als zu hydrolisierende Verbindung wird 
vorzugsweise zumindest ein Metallnitrat, ein Metallchlorid, ein Metallcarbonat, eine 
Metallalkoholatverbindung oder zumindest eine Halbmetallalkoholatverbindung, besonders 
bevorzugt zumindest eine Metallalkoholatverbindung, ein Metallnitrat, ein Metallchlorid, ein 
5 Metallcarbonat oder zumindest eine Halbmetallalkoholatverbindung ausgewahlt aus den 
Verbindungen der Elemente Ti, Zr, Al, Si, Sn, Ce und Y oder der Lanthanoiden und 
Actinoiden, wie z.B. Titanalkoholate, wie z.B. Titanisopropylat, Siliziumalkoholate, 
Zirkoniumalkoholate, oder ein Metallnitrat, wie z.B. Zirkoniumnitrat, hydrolisiert. 

10 Es kann vorteilhaft sein, die Hydrolyse der zu hydrolisierenden Verbindungen mit zumindest 
dem halben Molverhaltnis Wasser, Wasserdampf oder Eis, bezogen auf die hydrolisierbare 
Gruppe, der hydrolisierbaren Verbindung, durchzufuhren. 

Die hydrolisierte Verbindung kann zum Peptisieren mit zumindest einer organischen oder 
15 anorganischen Saure, vorzugsweise mit einer 10 bis 60 %igen organischen oder anorganischen 
Satire, besonders bevorzugt mit einer Mineralsaure, ausgewahlt aus Schwefelsaure, Salzsaure, 
Perchlorsaure, Phosphorsaure und Salpetersaure oder einer Mischung dieser Sauren behandelt 
werden. 

20 Es konnen nicht nur Sole verwendet werden, die wie oben beschrieben hergestellt wurden, 
sondern auch handelsubliche Sole, wie z.B. Titannitratsol, Zirkonnitratsol oder Silicasol. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn zumindest eine anorganische Komponente, welche eine 
KorngoBe von 1 bis 10.000 nm aufweist, in zumindest einem Sol suspendiert wird. 

25 Vorzugsweise wird eine anorganische Komponente, die zumindest eine Verbindung, 
ausgewahlt aus Metallverbindungen, Halbmetallverbindungen, Mischmetallverbindungen und 
Metallraischverbindungen mit zumindest einem der Elemente der 3. bis 7. Hauptgruppe, oder 
zumindest eine Mischung dieser Verbindungen aufweist, suspendiert. Besonders bevorzugt 
wird zumindest eine anorganische Komponente, die zumindest eine Verbindung aus den 

30 Oxiden der Nebengruppenelemente oder den Elementen der 3. bis 5. Hauptgruppe, 
vorzugsweise Oxide ausgewahlt aus den Oxiden der Elemente Sc, Y, Ti, Zr, Nb, Ce, V, Cr, 
Mo, W, Mn, Fe, Co, B, Al, In, TI, Si, Ge, Sn, Pb und Bi, wie z.B. Y 2 0 3 , Zr0 2 , Fe 2 0 3 , Fe 3 0 4l 



3/12/2008, EAST Version: 2.2.1.0 



WO 99/62620 



11 



PCT/DE99/00875 



Si0 2 , AI2O3 aufweist, suspendiert. Die anorganische Komponente kann auch Alumosilicate, 
Aluminiumphospate, Zeolithe oder partiell ausgetauschte Zeolithe, wie z.B. ZSM-5, Na-ZSM- 
5 oder Fe-ZSM-5 oder amorphe mikroporose Mischoxide, die bis zu 20 % nicht 
hydrolisierbare organische Verbindungen enthalten konnen, wie z.B. Vanadinoxid-Silizium- 
5 oxid-Glas oder Aluminiumoxid-Siliciurnoxid-Methylsiliciurnsesquioxid-Glaser, aufweisen. 

Vorzugsweise betragt der Massenantei! der suspendierten Komponente das 0,1 bis 500-fache 
der eingesetzten hydrolisierten Verbindung. 

Durch die geeignete Wahl der KorngroBe der suspendierten Verbindungen in Abhangigkeit 
10 von der GroBe der Poren, Locher oder Zwischenraume des durchbrochenen stoffdurchlassigen 
Tragers, aber auch durch die Schichtdicke des erfindungsgemaBen Verbundwerkstoffes sowie 
das anteilige Verhaltnis Sol-Losungsmittel-Metalloxid laBt sich die RiBfreiheit im 
erfindungsgemaBen VerbundwerkstofT optimieren. 

15 Bei der Verwendung eines Maschengewebes mit einer Maschenweite von z.B. 100 um konnen 
zur Erhohung der RiBfreiheit vorzugsweise Suspensionen verwendet werden, die eine 
suspendierte Verbindung mit einer KorngroBe von mindestens 0,7 um aufweist. Im 
allgemeinen sollte das Verhaltnis KorngroBe zu Maschen- bzw. PorengroBe von 1 : 1.000 bis 
50 : 1.000 betragen. Der erfindungsgemaBe VerbundwerkstofT kann vorzugsweise eine Dicke 

20 von 5 bis 1000 um, besonders bevorzugt von 50 bis 150 um, aufweisen. Die Suspension aus 
Sol und zu suspendierenden Verbindungen weist vorzugsweise ein Verhaltnis Sol zu 
suspendierenden Verbindungen von 0,1 : 100 bis 100 : 0,1, vorzugsweise von 0,1 : 10 bis 
10 : 0,1 Gewichtsteilen auf. 

25 

Die auf oder im oder aber auf und im Trager vorhandene Suspension kann durch Erwarmen 
dieses Verbundes auf 50 bis 1.000 °C verfestigt werden. In einer besonderen 
Ausfuhrungsvariante des erfindungsgemaBen Verfahrens wird dieser Verbund fur 10 min. bis 5 
Stunden einer Temperatur von 50 bis 100 °C ausgesetzt. In einer weiteren besonderen 
30 Ausfuhrungsart des erfindungsgemaBen Verfahrens wird dieser Verbund fur 1 Sekunde bis 10 
Minuten einer Temperatur von 100 bis 800 °C ausgesetzt. 
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Das erfindungsgemaBe Erwarmen des Verbundes kann mittels erwarmter Luft, HeiBluft, 
Infrarotstrahlung, Mikrowellenstrahlung oder elektrisch erzeugter Warme, erfolgen. In einer 
besonderen Ausfiihrungsart des erfmdungsgemaBen Verfahrens kann es vorteilhaft sein. wenn 
das Erwarmen des Verbundes unter Nutzung des Tragermaterials als elektrische 
5 Widerstandheizung erfolgt. Zu diesem Zweck kann iiber zumindest zwei Kontakte der Trager 
an eine Stromquelle angeschlossen werden. Je nach Starke der Stromquelle und Hbhe der 
abgegebenen Spannung heizt sich der Trager bei eingeschaltetem Strom auf und die in und auf 
seiner Oberflache vorhandene Suspension kann durch diese Erwarmung verfestigt werden. 

10 In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiihrungsart des erfmdungsgemaBen Verfahrens 
kann das Verfestigen der Suspension dadurch erreicht werden, daB die Suspension auf oder in 
oder aber auf und in einen vorgewarmten Trager gebracht wird und somit direkt nach dem 
Aufbringen verfestigt wird. 

15 ErfmdungsgemaB kann der ionenleitende Verbundwerkstoff durch Einsatz zumindest einer 
polymergebundener Bronstedtsaure oder -base bei der Herstellung des Verbundwerkstoffes 
erhalten werden. Vorzugsweise kann der ionenleitende Verbundwerkstoff durch Einsatz 
zumindest eines Sols, das Festladungen tragende Polymerpartikel oder Polyelektrolytlosungen 
umfaBt, erhalten werden. Es kann vorteilhaft sein, wenn die Festladungen tragende Polvmeren 

20 oder der Polyelektrolyten einen Schmelz- oder Erweichungspunkt unterhalb von 500°C 
aufweisen. Vorzugsweise werden als Festladungen tragende Polymere oder Polyelektrolyte 
sulfoniertes Polytetrafluoethylen, sulfoniertes Polyvinylidenfluorid, aminolysiertes 
Polytetrafluorethylen, aminolysiertes Polyvinylidenfluorid, sulfoniertes Polysulfon, 
aminolysiertes Polysulfon, sulfoniertes Polyetherimid, aminolysiertes Polyetherimid oder ein 

25 Gemisch aus diesen verwendet. Der Anteil der Festladungen tragenden Polymeren oder der 
Polyelektrolyten im eingesetzten Sol betragt vorzugsweise von 0,001 Gew.-% und 50,0 Gew - 
%, besonders bevorzugt von 0,01 % und 25 %. Wahrend der Herstellung und Bearbeitung des 
ionenleitenden Verbundwerkstoffes kann das Polymer sich chemisch und physikalisch oder 
chemisch oder physikalisch verandern. 

30 

Durch Zugabe einer geringen Menge eines Polymers das saure oder basische Gruppen tragt, 
und zudem noch eine gewisse Temperaturstabilitat besitzt, wie z.B. Nation", zum Sol, welches 
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fur die Herstellung des Verbundwerkstoffes eingesetzt wird, laBt sich ein ionenleitender 
stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff herstellen mit besonderen Eigenschaften herstellen. Bei 
der Verfestigung des Materials kommt es zum Aufschmelzen des Polymers. Dieses legt sich als 
dunner Film urn die jeweiligen anorganischen Partikel und somit bilden sich dann an den 

5 Oberflachen ionogen ausgestattete Poren, die sehr gut fur die Ionenleitung geeignet sind. 
Durch die kurzzeitige Temperaturbehandlung kommt es nur zu einem sehr geringfugigen 
Abbau der Ladungen im Polymer. Erhoht man den Polymeranteil bei der Herstellung, so 
werden die Schichten auf den Partikeln immer groBer, bis der Punkt erreicht wird, an dem die 
Poren vollstandig gefullt werden. Dadurch erhalt man direkt in einem ProzeBschritt einen 

10 durch den porosen Trager unterstutzten unporosen ionenleitenden Verbundwerkstoff. Dieser 
hat eine um die Partikelmenge verringerte Ionenleitfahigkeit, besitzt aber eine bessere 
mechanische Festigkeit als das Ausgangsmaterial. Dies gilt vor allem fur Anwendungen bei 
hoheren Temperaturen. 

15 Der ionenleitende Verbundwerkstoff kann aber auch durch Einsatz eines Sols, welches 
zumindest ein ionenleitendes Material oder zumindest ein Material aufweist, welches nach einer 
weiteren Behandlung ionenleitende Eigenschaften aufweist, bei der Herstellung des 
Verbundwerkstoffes erhalten werden. Vorzugsweise werden dem Sol Materialien zugesetzt, 
die zur Bildung von anorganischen ionenleitenden Schichten auf den inneren und/oder auBeren 

20 Oberflachen der im Verbundwerkstoff enthaltenen Partikel fuhren. 

ErfmdungsgemaB kann das Sol durch Hydrolysieren zumindest einer Metallverbindung, 
zumindest einer Halbmetallverbindung oder zumindest einer Mischmetallverbindung oder eine 
Kombination dieser Verbindungen mit einer Flussigkeit, einem Gas und/oder einem Feststoff 

25 erhalten werden. Als Flussigkeit, Gas und/oder Feststoff zur Hydrolyse wird vorzugsweise 
Wasser, Wasserdampf, Eis, Alkohol oder Saure oder eine Kombination dieser Verbindungen 
eingesetzt. Es kann vorteilhaft sein, die zu hydrolysierende Verbindung vor der Hydrolyse in 
Alkohol und/oder in eine Saure zu geben. Vorzugsweise wird zumindest ein Nitrat, Chlorid, 
Carbonat oder ein Alkoholat eines Metalls oder Halbmetalls hydrolysiert. Ganz besonders 

30 bevorzugt ist das zu hydrolisierende Nitrat, Chlorid, Carbonat, oder Alkoholat eine 
Verbindung der Elemente Ti, Zr, V, Mn, W, Mo, Cr, Al, Si, Sn und/oder Y. 
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Es kann vorteilhaft sein, wenn eine zu hydrolysierende Verbindung nicht hydrolysierbare 
Gruppen neben hydrolysierbaren Gruppen tragt. Vorzugsweise wird als eine solche zu 
hydrolysierende Verbindung eine Alkyl-trialkoxi- oder Dialkyl-dialkoxi- oder Trialkyl-alkoxi- 
verbindung der Elements Silizium verwendet. 

5 

Die ionenleitende Komponente an den inneren und/oder aufieren Oberflachen sind dann nicht 
vollstandig umgesetzte Hydroxyl-Gruppen, die im Kristallgitter gebunden sind und daher nur 
eine Oberflachendifrusion zulassen, ohne selbst angegriffen zu werden. Setzt man nun noch 
Zeolithe oder B-Alumosilikate als Partikel dem Sol zu, so erhalt man einen nahezu 
10 gleichmaBigen Verbundwerkstoff, der nahezu gleichmaBige lonenleitungseigenschaften zeigt. 

ErfindungsgemaB kann dem Sol zur Herstellung des VerbundwerkstofFes zumindest eine in 
Wasser und/oder Alkohol losliche Saure oder Base zugegeben werden. Vorzugsweise wird 
eine Saure oder Base der Elemente Na, Mg, K, Ca, V, Y, Ti, Cr, W, Mo, Zr, Mn, Al, Si, P 
15 oder S zugegeben. 

Das Sol, welches zur erfindungsgemaBen Herstellung des ionenleitenden Verbundwerkstoffes 
eingesetzt wird, kann auch nichtstochiometrische Metall-, Halbmetall- oder Nichtmetalloxide 
beziehungsweise Hydroxide umfassen, die durch Anderung der Oxidationsstufe des 

20 entsprechenden Elements erzeugt wurden Die Anderung der Oxidationsstufe kann durch 
Reaktion mit organische Verbindungen oder anorganische Verbindungen oder durch 
elektrochemische Reaktionen erfolgen. Vorzugsweise erfolgt die Anderung der 
Oxidationsstufe durch Reaktion mit einem Alkohol, Aldehyd, Zucker, Ether, Olefin, Peroxid 
oder Metallsalz. Verbindungen die auf diese Weise die Oxidationsstufe andern konnen z.B. Cr, 

25 Mn, V, Ti, Sn, Fe, Mo, W oder Pb sein. 

ErfindungsgemaB kann es vorteilhaft sein, wenn dem Sol Substanzen zugesetzt werden, die zur 
Bildung von anorganischen ionenleitenden Strukturen fuhren. Solche Substanzen konnen z_B. 
Zeolith- und/oder B-Alumosilikatpartikel sein. 

30 

Auf diese Weise laBt sich z.B. ein fast ausschlieBlich aus anorganischen Stoffen aufgebauter 
ionenleitender stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff erfindungsgemaB herstellen. Hierbei muB 
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groBerer Wert auf die Zusaramensetzung des Sols gelegt werden, da ein Gemisch aus 
verschiedenen hydrolysierbaren Komponenten eingesetzt werden muB. Diese einzelnen 
Komponenten mussen sorgfaltig gemaB ihrer Hydrolysegeschwindigkeit aufeinander 
abgestimmt werden. Es ist auch moglich, die nicht stochiometrischen Metalloxidhydrat-Sole 

5 durch entsprechende Redoxreaktionen zu erzeugen. Recht gut sind auf diesem Wege die 
Metalloxidhydrate der Elemente Cr, Mn, V, Ti, Sn, Fe, Mo, W oder Pb zuganglich. Die 
ionenleitende Verbindung an den inneren und auBeren Oberflachen sind dann verschiedene 
teilweise hydrolysierte oder nicht hydrolysierte Oxide, Phosphate, Phosphide, Phosphon2te, 
Stannate, Plumbate, Chromate, Sulfate, Sulfonate, Vanadate, Wolframate, Molybdate, 

10 Manganate, Titanate, Silikate oder Gemische dieser der Elemente Al, K, Na, Ti, Fe, Zr, Y. Ya, 
W, Mo, Ca, Mg, Li, Cr, Mn, Co, Ni, Cu oder Zn oder Gemische dieser Elemente. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsart des eifmdungsgemaBen Verfahrens kormen 
schon vorhandene stoffdurchlassige ionenleitende oder nicht ionenleitende Verbundwerkstoffe 

15 mit ionenleitenden Materialien oder mit Materialien, die nach einer weiteren Behandhing 
ionenleitende Eigenschaften aufweisen, behandelt werden. Solche Verbundwerkstoffe konnen 
handelsiibliche stoffdurchlassige Werkstoffe oder Verbundwerkstoffe sein oder aber 
Verbundwerkstoffe, wie sie z.B. in PCT/EP98/05939 beschrieben werden. Es ist aber auch 
moglich Verbundwerkstoffe einzusetzen, die nach dem oben beschriebenen Verfahren erhahen 

20 wurden. 

ErfmdungsgemaB werden ionenleitende stoffdurchlassige Verbundwerkstoff durch Behandhing 
eines Verbundwerkstoffes, der eine Porenweite von 0,001 bis 5 um und keine ionenleitenden 
oder ionenleitende Eigenschaften aufweist, mit zumindest einem ionenleitenden Material oder 
25 mit zumindest einem Material, welches nach einer weiteren Behandlung ionenleitende 
Eigenschaften aufweist, erhalten. 

Die Behandlung des Verbundwerkstoffes mit zumindest einem ionenleitenden Material oder 
zumindest einem Material, welches nach einer weiteren Behandlung ionenleitende 
30 Eigenschaften aufweist, kann durch Tranken, Tauchen, Bestreichen, Aufwalzen, Aufrakeln, 
Bespriihen oder andere Beschichtungstechniken erfolgen. Der Verbundwerkstoff wird nach der 
Behandlung mit zumindest einem ionenleitenden Material oder zumindest . einem Mserial, 
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welches nach einer weiteren Behandlung ionenleitende Eigenschaften aufweist, vorzugsweise 
thermisch behandelt. Besonders bevorzugt erfolgt die thermische Behandlung bei einer 
Temperatur von 100 bis 700 °C. 

5 Vorzugsweise wird das ionenleitende Material oder das Material, welches nach einer weiteren 
Behandlung ionenleitende Eigenschaften aufweist, in Form einer Losung mit einem 
Losungsmittelanteil von 1 bis 99,8 % auf den Verbundwerkstoff aufgebracht. Erfmdungs- 
gemaB konnen als Material zur Herstellung des ionenleitenden Verbundwerkstoffs 
Polyorganylsiloxane, die zumindest einen ionischen Bestandteil aufweisen, eingesetzt werden 

10 Die Polyorganylsiloxane konnen unter anderem Polyalkyl- und/oder Polyarylsiloxane und/oder 
weitere Bestandteile umfassen. 

Es kann vorteilhaft sein, wenn als Material zur Herstellung des ionenleitenden 
Verbundwerkstoffs zumindest eine Brbnstedtsaure oder -base eingesetzt wird. Ebenso kann es 
15 vorteilhaft sein, wenn als Material zur Herstellung des ionenleitenden Verbundwerkstoffs 
zumindest eine saure und/oder basische Gruppen enthaltende Trialkoxysilanlosung oder - 
suspension eingesetzt wird. Vorzugsweise ist zumindest eine der sauren oder basischen 
Gruppen eine quartare Ammonium-, Phosphonium-, Alkylsulfonsaure-, Carbonsaure- oder 
Phosphonsauregruppe. 

20 

So kann man mit Hilfe des erfmdungsgemaBen Verfahrens z.B. einen bereits bestehenden 
stoffdurchlassigen Verbundwerkstoff nachtraglich durch die Behandlung mit einem Silan 
ionisch ausstatten. Dazu wird eine 1 bis 20%ige Losung dieses Silans in einer VVasser 
enthaltenden Losung angesetzt und der Verbundwerkstoff wird hierin getaucht. Als 

25 Losungsmittel konnen aromatische und aliphatische Alkohole, aromatische und aliphatische 
Kohlenwasserstoffe und andere gangige Losemittel oder Gemische verwendet werden. 
Vorteilhaft ist der Einsatz von Ethanol, Octanol, Toluol, Hexan, Cylohexan und Octan. Nach 
abtropfen der anhaftenden Flussigkeit wird der getrankte Verbundwerkstoff bei ca 1 50 C C 
getrocknet und kann entweder direkt oder nach mehrmaliger nachfolgender Beschichtung und 

30 Trocknung bei 1 50 °C als ionenleitender stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff genutzt werden. 
Hierzu eigenen sich sowohl kationische als auch anionische Gruppen tragende Silane 
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Es kann weiterhin vorteilhaft sein, wenn die Losung oder Suspension zur Behandlung des 
Verbundwerkstoffs neben einem Trialkoxysilan auch saure oder basische Verbindungen und 
Wasser umfaBt. Vorzugsweise umfassen die sauren oder basischen Verbindungen zumindest 
eine dem Fachmann bekannte Bronstedt- oder Lewissaure oder -base. 

5 

ErfmdungsgemaB kann der Verbundwerkstoff aber auch mit Losungen, Suspensionen oder 
Solen behandelt werden die zumindest ein ionenleitendes Material aufweisen. Diese 
Behandlung kann einmal vorgenommen werden oder mehrfach wiederholt werden. Mit dieser 
Ausfuhrungsart des erfindungsgemafien Verfahrens erhalt man Schichten von einem oder 
10 mehreren gleichen oder verschiedenen teilweise hydrolysierten oder nicht hydrolysierten 
Oxiden, Phosphaten, Phosphiden, Phosphonaten, Sulfaten, Sulfonaten, Vanadaten, 
Wolframaten, Molybdaten, Manganaten, Titanaten, Silikaten oder Gemische dieser der 
Elemente Al, K, Na, Ti, Fe, Zr, Y, Va, W, Mo, Ca, Mg, Li, Cr, Mn, Co, Ni, Cu oder Zn oder 
Gemische dieser Elemente. 

15 

Ionenleitende stoffdurchlassige Verbundwerkstoffe konnen in vielen Prozessen eingesetzt 
werden. Aufgrund der sauren Zentren an den inneren und/oder auBeren Oberflachen sind sie in 
der Lage viele Reaktionen zu katalysieren. Hier waren z.B. die Veresterungs- und 
Acetalisierungsreaktionen zu nennen, aber auch Umlagerungen und viele andere sauer 
20 katalysierte Reaktionen. 

Ebenfalls konnen die erfmdungsgemaBen ionenleitenden Verbundwerkstoffe in 
BrennstofFzellen eingesetzt werden. Dies bietet sich vor allem vor dem Hintergrund der 
besseren thermischen Stabilitat im Vergleich zu Polymermembranen an. Heute ist der 

25 Arbeitsbereich von Proton Exchange Membrane Brennstoffzellen durch den Einsatz von 
Nafion als Membran auf eine maximale Temperatur von 120 bis 130 °C beschrankt. Hohere 
Temperaturen fuhren zu einer starken Abnahme der lonenleitfahigkeit des Nafions Eine 
hohere Betriebstemperatur fuhrt beim genannten Brennstoffzellen-Typ zu einer deutlichen 
Verbesserung der Standzeiten, da das Problem der Katalysatorvergiftung durch 

30 Kohlenmonoxid zuriickgedrangt wird. Zudem ist dadurch eine Direkt-Methanol- 
Brennstoffzelle leichter realisierbar. 
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Die erfindungsgemaBen ionenleitenden Verbundwerkstoffe eignen sich sehr gut als 
Ionentauscher-Membran in Elektrolyse, Membranelektrolyse und Elektrodialyse-Zellen. Sie 
erfullen nahezu alle Anspriiche, die an eine lonentauschemembran fur diese Anwendungen 
gestellt wird. Als da waren, gute Permselektivitat, hoher IonenfluB und eine geringe Dicke der 
5 Membran. 

Da ionenleitende Schichten auch gleichzeitig sehr hydrophil sind, lassen sich ionenleitende 
stoffdurchlassige Verbundwerkstoffe gemaB einem der Anspriiche 1 bis 20 in der 
Stofftrennung durch Pervaporation und Dampfpermeation bei Problemstellungen einsetzen, bei 
10 denen es urn die selektive Abtrennung von Wasser aus organischen Stoffstromen geht 
Hauptanwendungsgebiet ist in diesem Fall die Losungsmitteltrocknung, da hier haufig die der- 
zeitig eingesetzten Membranwerkstoffe aufgrund des Quellungsverhaltens der Tragerpolymere 
und aufgrund der relativ genngen thermischen Stabilitat dieser Polymere beschrankt sind auf 
einige wenige Ldsungsmittel (Ethanol und ahnliche) und auf Temperaturen unter 100 °C. 

15 

Die groBere thermische Stabilitat der erfindungsgemaBen ionenleitenden stoffdurchlassigen 
Verbundwerkstoffen ermoglicht zudem den Einsatz dieser bei Hochtemperaturanwendungen 
der Pervaporation, wie die Behandlung von Teilstromen bei einer Rektifikation. Der enorme 
technische Vorteil liegt hier darin, daB die zu behandelnden Teilstrome nicht mehr uber 
20 Warmetauscher gefuhrt werden mussen, sondern sie konnen mit der jeweiligen 
ProzeBtemperatur (die bei bis zu 250 °C liegen kann) direkt auf die Pervaporationsmembran 
gefuhrt werden. 

Die erfindungsgemaBen ionenleitenden Verbundwerkstoffe, das Verfahren zu deren 
25 Herstellung und deren Verwendung wird an Hand der folgenden Beispiele beschrieben, ohne 
darauf beschrankt zu sein. 

Beispiel 1.1 Nicht ionenieitender Verbundwerkstoff 

a) 120 g Titantetraisopropylat werden mit 140 g entionisiertem Eis unter kraftigem Ruhren bis 
30 zur Feinstverteilung des entstehenden Niederschlages geriihrt. Nach Zugabe von 103 g 
25 %ige Salzsaure wird bis zu Klarwerden der Phase geriihrt und 280 g a-Aluminiumoxid 



3/12/2008, EAST Version: 2.2.1.0 



WO 99/62620 



19 



PCT/DE99/00875 



des Typs CT3000SG der Fa. Alcoa, Ludwigshafen, zugegeben und iiber mehrere Tage bis 
zum Auflosen der Aggregate geriihrt. 

AnschlieBend wird diese Suspension in diinner Schicht auf ein Metallnetz aufgebracht bei 
550 °C innerhalb kiirzester Zeit verfestigt. 

5 

b) 40 g Titantetraisopropylat wurden mit 20 g Wasser hydrolysiert und der entstandene 
Niederschlag wurde mit 120 g Salpetersaure (25 %ig) peptisiert. Diese Lbsung wurde bis 
zum Klarwerden geriihrt und nach Zugabe von 40 g Titandioxid der Fa. Degussa (P25) 
wurde bis zum Auflosen der Agglomerate geriihrt Nachdem dieser Suspension weitere 
10 250 ml Wasser zugegeben wurde, wird sie auf einen porosen Trager (nach Beispiel 1.1 a 
hergestellt) aufgebracht und bei ca. 500 °C innerhalb kiirzester Zeit verfestigt. 

Beispiel 1.2 Ionenleitender Verbundwerkstoff durch nachtragliche Behandlung eines 
Verbundwerkstofles mit Siianen 

15 Ein anorganischer, stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff gemaB Beispiel 1.1b wurde in eine 
Lbsung getaucht, die aus folgenden Komponenten bestand: 5 % Degussa Silan 285 (ein 
Propylsulfonsaure-triethoxy-silan), 20 % VE-Wasser in 75 % Ethanol. Vor der Benutzung 
muBte die Losung lh bei Raumtemperatur geriihrt werden. 

20 Nachdem man uberstehende Losung abtropfen lassen hatte, konnte der Verbundwerkstoff bei 
80 °C bis 150 °C getrocknet und anschlieBend genutzt werden. 



Beispiel 1.3 

Ein anorganischer, stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff gemaB Beispiel 1.1 wurde in eine 
25 Losung getaucht, die aus folgenden Komponenten bestand: 5 % Dynasilan 1172 der Fa. 
Sivento, 2,5 % Salzsaure 35 %ig; 30 % Ethanol und 62,5 % VE-Wasser. Vor Benutzung 
muBte die Losung ca. 30 min bei Raumtemperatur geriihrt werden. 

Nachdem man uberstehende Lbsung abtropfen lassen hatte, konnte der Verbundwerkstoff bei 
80 C C bis 150 °C getrocknet und anschlieBend genutzt werden. 

30 

Beispiel 1.4 Ionenleitender Verbundwerkstoff durch Zugabe von Polyelektrolyten 
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30 g Titantetraisopropylat wurden mit 20 g Wasser hydrolysiert und der entstandene 
Niederschlag wurde mit 120 g Salpetersaure (25 %ig) peptisiert. Diese Losung wurde bis zum 
Klarwerden geriihrt und nach Zugabe von 40 g Titandioxid der Fa. Degussa (P25) und 5 a (vis 
zu 30 g sind moglich) Nafion®-Pulver wurde bis zum Auflosen der Agglomerate geruhn. 
5 Anschliefiend wurde diese Suspension auf einen nach Beispiel 1.1 a hergestellten porosen 
Trager aufgebracht und bei ca 500 °C innerhalb kiirzester Zeit verfestigt. 

Beispiel 1.5 

50 g Titantetraisopropylat wurden mit 20 g Wasser hydrolysiert und der entstandene 
10 Niederschlag wurde mit 120 g Salpetersaure (25 %ig) peptisiert. Diese Losung wurde bis zum 
Klarwerden geriihrt und nach Zugabe von 40 g Titandioxid der Fa. Degussa (P25) und 15 g 
eines kationischen Polyelektrolyten (Praestol 2350 der Fa. Stockhausen) wurde bis zum 
Auflosen der Agglomerate geriihrt. AnschlieBend wurde diese Suspension auf einen poro>en 
Trager entsprechend Beispiel 1.1 a aufgebracht und bei ca. 300 °C innerhalb kiirzester Zeit 
15 verfestigt. 

Beispiel 1.6 Ionenleitender Verbundwerkstoff durch anorganische Schichten 

20 g Aluminiumalkoholat und 17 g Vanadiumalkoholat wurden mit 20 g Wasser hydrolysert 
und der entstandene Niederschlag wurde mit 120 g Salpetersaure (25 %ig) peptisiert. Diese 
20 Losung wurde bis zum Klarwerden geriihrt und nach Zugabe von 40g Titandioxid der Fa. 
Degussa (P25) wurde noch bis zum Auflosen aller Agglomerate geriihrt. Nach Einstelhmg 
eines pH-Wertes von ca. 6 wurde die Suspension auf einen nach Beispiel 1.1a hergesteihen 
Verbundwerrkstoff aufgerakelt. Man erhielt dann einen mit negativen Festladungen 
ausgestatteten ionenleitenden Verbundwerkstoff. 

25 

Beispiel 1.7 

20 g Aluminiumalkoholat oder 20 g Tetraethylorthosilikat und 17 g Kaliumpermangnat 
wurden mit 20 g Wasser hydrolysiert und mit 6 %iger Wasserstoffperoxid-Losung vollstardig 
reduziert. Der entstandene Niederschlag wurde mit 100 g Natronlauge (25 %ig) teihvrise 
30 peptisiert. Diese Suspension wurde 24 Stunden geriihrt und nach Zugabe von 40 g Titandioxid 
der Fa. Degussa (P25) wurde noch bis zum Auflosen aller Agglomerate weitergeriihrt. Nach 
Einstellung eines pH-Wertes von ca. 8 wurde die Suspension auf einen nach Beispiel LI. a 
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hergestellten Trager aufgebracht und innerhalb von wenigen Sekunden verfestigt. Man erhielt 
durch diese Methode einen mit positiven Festladungen ausgestatteten ionenleitenden 
Verbundwerkstoff. 

5 Beispiel 1.8 

20 g Aluminiumalkoholat und 25 g Molybdanalkoholat wurden mit 20 g Wasser hydrolysiert 
und der entstandene Niederschlag wurde mit 100 g Natronlauge (25 %ig) peptisiert. Diese 
Losung wurde bis zum Klarwerden geruhrt. Nach Einstellung eines pH-Wertes von ca 8 
wurde die Suspension wurde die Suspension in dunner Schicht auf einen nach Beispiel 1.1. b 
10 hergestellten Verbundwerkstoff aufgespruht und innerhalb von wenigen Sekunden verfestigt. 
Man erhielt einen mit positiven Festladungen ausgestatteten ionenleitenden Verbundwerkstoff. 

Beispiel 1.9 Ionenleitender Verbundwerkstoff durch nachtriigliche Siloxanschichten 
und Temperung 

15 10 % Methyltriethoxisilan, 30 % Tetraethylorthosiloxan, und 10 % Silicasol (Levasil 200. der 
Fa. Bayer AG) und 50 % Wasser wurden unter Saurekatalyse miteinander vermischt. Die 
entstandene Suspension wurde dann durch Aufstreichen auf einen Trager gemaB Beispiel 1.1. b 
aufgebracht und durch eine Temperung bei ca. 500 °C verfestigt. So erhielt man einen 
kationenleitenden stoffdurchlassigen Verbundwerkstoff. 

20 

Beispiel 1.10 Ionenleitender Verbundwerkstoff mit Zeolithen 

10 g Methyltriethoxisilan, 30 g Tetraethylorthosiloxan und 10 g Aluminiumtrichlorid wurden 
mit 50 g Wasser in 100 g Ethanol hydrolysiert. Hierzu wurden dann 190 g Zeolith USY (CBV 
600 der Fa. Zeolyst) gegeben. Es wurde noch solange geriihrt, bis sich alle Agglomerate 
25 aufgelost hatten und anschlieDend wurde die Suspension auf einen nach Beispiel 1.1 a 
hergestellten Verbundwerkstoff gestrichen und durch Temperaturbehandlung bei 700 °C 
verfestigt. So erhielt man einen kationenleitenden stoffdurchlassigen Verbundwerkstoff. 

Beispiel 2.1 Kat. Reaktionen (Veresterung) 

30 Als Katalysator fur eine Veresterungsreaktion wurde ein ionenleitender Verbundwerkstoff mit 
negativen Festladungen an der OberMche folgendermaBen hergestellt. Es wurden 80 g 
Titantetraisopropylat mit 20 g Wasser hydrolysiert und der entstandene Niederschlag wird mit 
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120 g Salpetersaure (25 %ig) peptisiert. Diese Losung wurde bis zum Klarwerden geruhrt und 
nach Zugabe von 100 g Aluminiumoxid der Fa. Alcoa und 15 g Nafion® 117 (Aldrich) wurde 
bis zum Auflosen der Agglomerate geruhrt. AnschlieBend wurde diese Suspension auf einen 
nach Beispiel 1.1a hergestellten VerbundwerkstofF aufgebracht und bei ca. 500 °C innerhalb 
kurzester Zeit verfestigt. 

Der so hergestellte VerbundwerkstofF wurde in ein ReaktionsgefaB dermafien eingebracht, daB 
die Reaktionslosung (Essigsaure und n-Butanol im stochiometrischen Verhaltnis) durch die 
Poren des Verbundwerkstoffs hindurch gepreBt wird. In den Poren und im nachgeschalteten 
Reaktionsraum fand dann die katalysierte Veresterung statt. Diese Art der Reaktionsfuhrung 
fuhrt zwar nicht zu gleich hohen Raum-Zeit-Ausbeuten wie eine homogen katalysierte 
Reaktion (mit p-Toluolsulfonsaure als Katalysator), hat aber den Vorteil, daB die Behalter 
nicht vom Katalysator angegriffen werden und der Katalysator nicht in einem gesonderten 
Aufarbeitungsschritt vom Produkt abgetrennt werden muB. Zudem ist die spezifische aktive 
Oberflache des ionenleitenden Verbundwerkstoffes groBer als die der verfligbaren Nafion- 
Partikel, was zu einer Steigerung der Raum-Zeit-Ausbeute gegenuber bekannten heterogen 
katalysierten Veresterungen fuhrt. 

Beispiel 2.2 Brennstoffzellen 

20 g Aluminiumethanolat und 17 g Vanadiumchlorid wurden mit 20 g Wasser hydrolysiert und 
der entstandene Niederschlag wurde mit 120 g Salpetersaure (25 %ig) peptisiert. Diese Losung 
wurde bis zum Klarwerden geruhrt und nach Zugabe von 40 g Titandioxid der Fa. Degussa 
(P25) wurde noch bis zum Auflosen aller Agglomerate geruhrt. Nach Einstellung eines pH- 
Wertes von ca. 6 wurde die Suspension auf einen porosen Trager aufgebracht und innerhalb 
einiger Sekunden bei ca. 500 °C verfestigt. AnschlieBend wurde diese Suspension in einer sehr 
dunnen Schicht auf eine porose Membran die entsprechend Beispiel 1.1a hergestellt wurde 
aufgetragen. Nach der Temperung bei 450 D C erhalt man eine protonenleitende Membran die in 
einer PEM-Brennstoffzelle eingesetzt werden kann. 

Untersuchungen zur Protonenleitfahigkeit dieser und einer kommerziell erhaltlichen Membrane 
(Nafion 117, Fa. Aldrich) bei unterschiedlichen Temperaturen und einer angelegten Spannung 
von 2,0 Volt ergaben die in der folgenden Tabelle zusammengefafiten Ergebnisse. 
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Membran 


U[V] 


T[°C] 


I [mA/cm2] 


Nafion 1 17 


2 


60 


124 




2 


80 


107 




2 


110 


41 














150 


<2 


Bsp. 2.2 


2 


60 


105 




2 


80 


101 




2 


110 


98 




2 


130 


71 




2 


150 


64 



Beispiel 2.3 Elektrodialyse 

5 Bei der Aufarbeitung von Sauren oder Basen, die im Gemisch mit organischen Losungsmineln 
anfallen sind Elektrodialysemembranen die aus organischen Polymeren bestehen ungeeignet In 
einem solchen Fall wurde eine besser geeignete Membran folgendermaBen hergestellt. 80 g 
Titantetraisopropylat wurden mit 20 g Wasser hydrolysiert und der entstandene Niederschlag 
wird mit 120 g Salpetersaure (25 %ig) peptisiert. Diese Losung wurde bis zum Klarwereen 

10 geriihrt und nach Zugabe von 60 g Titandioxid P25 der Fa. Degussa und 10 g Nafionc; 117 
(Aldrich) wurde bis zum Auflosen der Agglomerate geriihrt. 

Mit einer so hergestellten Kationentauscher-Membran lassen sich Stoffstrome minels 
Elektrodialyse aufarbeiten, die groBere Mengen an Weichmachern oder Ldsungsmrtieln 
15 enthalten. Durch den Einsatz einer solchen Membrane gelang die Aufarbeitung ecies 
Natriumhydroxid enthaltenden Abwassers, daB groBere Mengen eines langkettigen Alkohols 
enthielt, der organische Polymermembranen durch starke Quellung zerstorte. 

Beispiel 2.5 Pervaporation 

20 Da ionenleitende Schichten auch gleichzeitig sehr hydrophil sind, lassen sich ionenleitende 
stoffdurchlassige VerbundwerkstofFe m der Stofftrennung durch Pervaporation sehr gut 
einsetzen. Hierzu wurde eine folgendermaBen hergestellte Membrane genutzi. 20g 
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Aluminiumalkoholat und 25 g Molybdenyl acetylacetonat (Lancaster) wurden mit 20 g Wasser 
hydrolysiert und der entstandene Niederschlag wurde mit 100 g Natronlauge (25 %ig) 
peptisiert. Diese Losung wurde bis zum Klarwerden geruhrt und nach Zugabe von 40 g 
Titandioxid der Fa. Degussa (P25) wurde noch bis zum Aufldsen aller Agglomerate geruhrt. 
5 Nach Einstellung eines pH-Wertes von ca. 8 wurde die Suspension auf einen nach Beispiel 1 . 1 
a hergestellten porosen Trager aufgebracht und innerhalb kiirzester Zeit bei 500 °C verfestigt. 

Mit dieser Membran war es moglich ein Gemisch aus 80 % Ethanol und 20 % Wasser zu 
entwassern. Der FluB durch die Membrane lag bei ca. 1 050 g m" 2 h" 1 mit einem Ethanolgehalt 
10 von ca. 2 % bis 3 % im Permeat Die Temperatur des Retentats betrug 115 °C. Der 
Permeatdruck betrug 25 mbar. 
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Patentanspriiche 

1. Stoffdurchlassiger Verbundwerkstoff auf Basis zumindest eines durchbrochenen und 
5 stoffdurchlassigen Tragers, der auf zumindest einer Seite des Tragers und im Inneren des 

Tragers zumindest eine anorganische Komponente aufweist, die im wesentlichen 
zumindest eine Verbindung aus einem Metall, einem Halbmetall oder einem Mischmeiall 
mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe aufweist, 
dadurch gekennzeichnet, 
10 dafl der Verbundwerkstoff ionenleitende Eigenschaften aufweist. 

2. Verbundwerkstoff nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl der Verbundwerkstoff bei einer Temperatur von -40 °C bis 300 °C ionenleitend ist. 

15 

3. Verbundwerkstoff nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Verbundwerkstoff bei einer Temperatur von -10 °C bis 200 °C ionenleitend ist 

20 4. Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl der Verbundwerkstoff zumindest ein anorganisches und/oder organisches Material 
aufweist, das ionenleitende Eigenschaften aufweist. 

25 5. Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl zumindest ein anorganisches und/oder organisches Material, das ionenleitende 
Eigenschaften aufweist, als Beimischung im Gefuge des Verbundwerkstoffes enthahen ist 

30 6. Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 
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daB die inneren und/oder auBeren Oberflachen der im Verbundwerkstoff vorhandenen 
Partikel mit einer Schicht aus einem anorganischen und/oder organischen Material 
uberzogen sind. 

5 7. Verbundwerkstoff nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Schicht eine Dicke von 0,0001 bis 1 urn aufweist. 

8. Verbundwerkstoff nach Anspruch 6, 
10 dadurch gekennzeichnet, 

daB die Schicht eine Dicke von 0,001 bis 0,05 urn aufweist. 

9. Verbundwerkstoff nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

15 daB zumindest ein anorganisches und/oder organisches Material, welches ionenleitende 
Eigenschaften aufweist, in den Zwischenkornvolumen des Verbundwerkstoffes vorhanden 
ist. 

10. Verbundwerkstoff nach Anspruch 9, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

daB zumindest ein anorganisches und/oder organisches Material, welches ionenleitende 
Eigenschaften aufweist, die Zwischenraume des Verbundwerkstoffes ausfullt. 

11. Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 10, 
25 dadurch gekennzeichnet, 

daB das ionenleitende Eigenschaften aufweisende Material ionische Gruppen aus der 
Gruppe der Sulfonsaure-, Phosphonsaure-, Carbonsaure-, tetra-Organylammonium-, tetra- 
Organylphosphoniumgruppen oder Gemische dieser Gruppen aufweist. 

30 12, Verbundwerkstoff nach Anspruch 1 1, 
dadurch gekennzeichnet, 
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daB die ionischen Gruppen chemisch und/oder physikalisch an die anorganischen Panikel 
gebundene organische Verbindungen sind. 

1 3 . Verbundwerkstoff nach Anspruch 12, 
5 dadurch gekennzeichnet, 

daB die ionischen Gruppen uber Aryl- und/oder Alkylketten mit der inneren und'oder 
auBeren Oberflache der im Verbundwerkstoff vorhandenen Partikel verbunden sind. 

14. Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 13, 
10 dadurch gekennzeichnet, 

daB als organisches ionenleitendes Material zumindest ein Polymer im Verbundwerkstoff 
vorhanden ist. 

15. Verbundwerkstoff nach Anspruch 14, 
15 dadurch gekennzeichnet, 

daB das Polymer ein sulfoniertes Polytetrafluoethylen, sulfoniertes Polyvinylidenfluorid, 
aminolysiertes Polytetrafluorethylen, aminolysiertes Polyvinylidenfluorid, sulfonienes 
Polysulfon, aminolysiertes Polysulfon, sulfoniertes Polyetherimid, aminolysienes 
Polyetherimid oder ein Gemisch aus diesen ist 

20 

16. Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl als anorganische ionenleitende Materialien zumindest eine Verbindung aus der Gruppe 
der Oxide, Phosphate, Phosphide, Phosphonate, Sulfate, Sulfonate, Vanadate, Stannate, 
25 Plumbate, Chromate, Wolframate, Molybdate, Manganate, Titanate, Silikate, 

Alumosilikate und Aluminate oder Gemische dieser Verbindungen zumindest eines der 
Elemente Al, K, Na, Ti, Fe, Zr, Y, Va, W, Mo, Ca, Mg, Li, Cr, Mn, Co, Ni, Cu oder Zn 
oder ein Gemisch dieser Elemente vorhanden ist. 

30 17. Verbundwerkstoff nach Anspruch 16, 
dadurch gekennzeichnet, 
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daB als anorganische ionenleitende Materialien zumindest eine teilhydrolysierte 
Verbindung aus der Gruppe der Oxide, Phosphate, Phosphide, Phosphonate, Sulfate, 
Sulfonate, Vanadate, Stannate, Plumbate, Chromate, Wolframate, Molybdate, Manganate, 
Titanate, Silikate, Alumosilikate und AJuminate oder Gemische dieser Verbindungen 
5 zumindest eines der Al, K, Na, Ti, Fe, Zr, Y, Va, W, Mo, Ca, Mg, Li, Cr, Mn, Co, Ni, Cu 

oder Zn oder ein Gemisch dieser Elemente vorhanden ist. 

18. Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspriiche 16 oder 17, 
dadurch gekennzeichnet, 

10 daB als anorganisches ionenleitendes Material zumindest eine teilweise nicht 

hydrolysierbare Gruppen tragende amorphe und/oder kristalline Verbindung zumindest 
eines der Elemente Zr, Si, Ti, Al, Y oder Vanadium oder ein Gemisch dieser Elemente 
oder Verbindungen vorhanden ist. 

15 19. Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der ionenleitende Verbundwerkstoff flexibel ist. 

20. Verbundwerkstoff nach zumindest einem der Anspruche 1 bis 19, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

daB der ionenleitende Verbundwerk bis zu einem kleinsten Radius von 1 mm biegbar ist. 

21. Verfahren zur Herstellung eines Verbundwerkstoff auf Basis zumindest eines 
durchbrochenen und stoffdurchlassigen Tragers, der auf zumindest einer Seite des Tragers 

25 und im Inneren des Tragers zumindest eine anorganische Komponente aufweist, die im 

wesentlichen zumindest eine Verbindung aus einem Metall, einem Halbmetall oder einem 
Mischmetall mit zumindest einem Element der 3. bis 7. Hauptgruppe aufweist, dadurch 
gekennzeichnet, daB ein Verbundwerkstoff mit ionenleitenden Eigenschaften hergestellt 
wird. 

30 

22. Verfahren nach Anspruch 21 , 
dadurch gekennzeichnet, 
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daB der ionenleitende stoffdurchlassige Verbundwerkstoff durch Behandlung eines 
Verbundwerkstoffes, der keine ionenleitenden Eigenschaften aufvveist, mit zumindest 
einem ionenleitenden Material oder mit zumindest einem Material, welches nach einer 
weiteren Behandlung ionenleitende Eigenschaften aufvveist, erhalten wird. 

5 

23. Verfahren nach zumindest einem der Anspniche 21 oder 22, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der ionenleitende stoffdurchlassige Verbundwerkstoff durch Behandlung eines 
Verbundwerkstoffes, der eine Porenweite von 0,001 bis 5 um und keine ionenleitenden 
10 Eigenschaften aufweist, mit zumindest einem ionenleitenden Material oder mit zumindest 

einem Material, welches nach einer weiteren Behandlung ionenleitende Eigenschaften 
aufweist, erhalten wird. 

24. Verfahren nach zumindest einem der Anspniche 21 bis 23, 
15 dadurch gekennzeichnet, 

daB die Behandlung des Verbundwerkstoffes mit zumindest einem ionenleitenden Material 
oder zumindest einem Material, welches nach einer weiteren Behandlung ionenleitende 
Eigenschaften aufweist, durch Tranken, Tauchen, Bestreichen, Aufwalzen, Aufrakeln, 
Bespriihen oder andere Beschichtungstechniken erfolgt. 

20 

25. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 21 bis 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi der Verbundwerkstoff nach der Behandlung mit zumindest einem ionenleitenden 
Material oder zumindest einem Material, welches nach einer weiteren Behandlung 
25 ionenleitende Eigenschaften aufweist, thermisch behandelt wird. 

26. Verfahren nach Anspruch 25, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die thermische Behandlung bei einer Temperatur von 1 00 bis 700 °C durchgefuhrt 
30 wird. 

27. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 21 bis 26, 
dadurch gekennzeichnet, 
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daB das ionenleitende Material oder das Material, welches nach einer weiteren Behandlung 
ionenleitende Eigenschaften aufweist, in Form einer Losung mit einem Losungsmittelanteil 
von 1-99% aufgebracht wird. 

5 28. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 21 bis 27, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Material zur Herstellung des ionenleitenden Verbundwerkstoffes 
Polyorganylsiloxane, die zumindest einen ionischen Bestandteil aufweisen, eingesetzt 
werden. 

10 

29. Verfahren nach Anspruch 28, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Polyorganylsiloxane unter anderem ein Polyalkyl- und/oder Polyarylsiloxan 
und/oder weitere Bestandteile umfaGt. 

15 

30. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 21 bis 29, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Material zur Herstellung des ionenleitenden Verbundwerkstoffes Bronstedtsauren 
oder -basen eingesetzt werden. 

20 

3 1 . Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 21 bis 29, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafl als Material zur Herstellung des ionenleitenden Verbundwerkstoffes zumindest erne 
saure und/oder basische Gruppen enthaltende Trialkoxysilanlosung oder -suspension 
25 eingesetzt wird. 

32. Verfahren nach Anspruch 3 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB zumindest eine der sauren oder basischen Gruppen eine quartare Ammonium-, 
30 Phosphonium-, Alkylsulfonsaure-, Carbonsaure- oder Phosphonsauregruppe ist. 

33. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 3 1 oder 32, 
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dadurch gekennzeichnet, 

daB die Losung oder Suspension zur Behandlung des Verbundwerkstoffs neben einem 
Trialkoxysilan auch saure oder basische Verbindungen und Wasser umfaBt. 

5 34. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 3 1 bis 33, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die sauren oder basischen Verbindungen eine Bronstedt- oder eine Lewissaure oder - 
base umfaBt. 

10 35. Verfahren nach Anspruch 21, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der ionenleitende Verbundwerkstoff durch Einsatz zumindest eines ionenleitenden 
Materials oder durch Einsatz zumindest eines Materials, welches nach einer weiteren 
Behandlung ionenleitende Eigenschaften aufweist, bei der Herstellung des 
15 Verbundwerkstoffes erhalten wird. 

36. Verfahren nach Anspruch 35, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der Verbundwerkstoff durch Einsatz zumindest einer polymergebundener 
20 Bronstedtsaure oder -base bei der Herstellung des Verbundwerkstoffes erhalten wird. 

37. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 35 oder 36, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB der ionenleitende Verbundwerkstoff durch Einsatz zumindest eines Sols, das 
25 Festladungen tragende Polymerpartikel oder Polyelektrolytlosungen umfaBt, erhaltlich ist. 

38. Verfahren nach Anspruch 37, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Festladungen tragende Polymer oder der Polyelektrolyt einen Schmelz- oder 
30 Erweichungspunkt unterhalb von 500°C besitzt. 

39. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 37 oder 38, 
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dadurch gekennzeichnet, 

dafl das Festladungen tragende Polymer oder der Polyelektrolyt sulfoniertes 
Polytetrafluorethylen, sulfoniertes Polyvinylidenfluorid, aminolysiertes Polytetra- 
fluorethylen, aminolysiertes Polyvinylidenfluorid, sulfoniertes Polysulfon, aminolysiertes 
5 Polysulfon, sulfoniertes Polyetherimid, aminolysiertes Polyetherimid oder ein Gemisch aus 

diesen umfaBt. 

40. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 37 bis 39, 
dadurch gekennzeichnet, 

10 daB der Anteil des Festladungen tragenden Polymers oder des Polyelektrolyten im 

eingesetzten Sol zwischen 0,001 % und 50,0 % liegt. 

4 1 . Verfahren nach Anspruch 40, 
dadurch gekennzeichnet, 

15 daB der Anteil des Festladungen tragenden Polymers oder des Polyelektrolyten im 
eingesetzten Sol zwischen 0,01 % und 25 % liegt. 

42. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 37 bis 41, 
dadurch gekennzeichnet, 

20 daB das Polymer sich bei der Bearbeitung chemisch und physikalisch oder chemisch oder 

physikalisch verandern kann. 

43. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 35 bis 42, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 daB der ionenleitende Verbundwerkstoff durch Einsatz eines Sols, welches zumindest ein 

ionenleitendes Material oder zumindest ein Material, welches nach einer weiteren 
Behandlung ionenleitende Eigenschaften aufweist, aufweist, bei der Herstellung des 
VerbundwerkstofFes erhalten wird. 

30 44. Verfahren nach Anspruch 43, 
dadurch gekennzeichnet, 
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daB dem Sol Materialien zugesetzt werden, die zur Bildung von anorganischen 
ionenleitenden Schichten auf den inneren und/oder auBeren Oberflachen der im 
Verbundwerkstoff enthaltenen Partikel fiihren. 

5 45. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 43 oder 44, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Sol durch Hydrolysieren zumindest einer Metallverbindung, zumindest einer 
Halbmetallverbindung oder zumindest einer Mischmetallverbindung oder eine 
Kombination dieser Verbindungen mit einer Flussigkeit, einem Gas und/oder einem 
10 Feststoff erhalten wird. 

46. Verfahren nach Anspruch 45, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB als Flussigkeit, Gas und/oder Feststoff zur Hydrolyse Wasser, Wasserdampf, Es, 
15 Alkohol oder Saure oder eine Kombination dieser Verbindungen eingesetzt wird. 

47. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 45 oder 46, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die zu hydrolysierende Verbindung vor der Hydrolyse in Alkohol und/oder in eine 
20 Saure gegeben wird 

48. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 45 bis 47, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB zumindest ein Nitrat, Chlorid, Carbonat oder ein Alkoholat eines Metalls oder 
25 Halbmetalls hydrolysiert wird. 

49. Verfahren nach Anspruch 48, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Nitrat, Chlorid, Carbonat, oder Alkoholat eine Verbindung der Elemente TL Zr, 
30 V, Mn, W, Mo, Cr, Al, Si, Sn und/oder Y ist. 

50. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 43 bis 49, 
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dadurch gekennzeichnet, 

daB dem Sol zur Herstellung des Verbundwerkstoffes zumindest eine in Wasser und/oder 
Alkohol losliche Saure oder Base zugegeben wird. 

5 51. Verfahren nach Anspruch 50, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB eine Saure oder Base der Elemente Li, Na, Mg, K, Ca, Ba, V, Y, Zn, Ti, Cr, W, Mo, 
Zr, Mn, Al, Si, P oder S zugegeben wird. 

10 52. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 43 bis 5 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Sol nichtstochiometrische Metall-, Halbmetall- oder Nichtmetalloxide 
beziehungsweise Hydroxide umfaBt, die durch Anderung der Oxidationsstufe des 
entsprechenden Elements erzeugt wurden. 

15 

53. Verfahren nach Anspruch 52, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Anderung der Oxidationsstufe durch Reaktion mit organische Verbindungen oder 
anorganische Verbindungen oder durch elektrochemische Reaktionen erfolgt. 

20 

54. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 52 oder 53, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Anderung der Oxidationsstufe durch Reaktion mit einem Alkohol, Aldehyd, 
Zucker, Ether, Olefin, Peroxid oder Metallsalz erfolgt. 

25 

55. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 52 bis 54, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Verbindungen der Elemente Cr, Mn, V, Ti, Sn, Fe, Mo, W oder Pb die 
Oxidationsstufe wechseln. 

30 

56. Verfahren nach zumindest einem der Anspruche 43 bis 55, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dafl dem Sol Substanzen zugesetzt werden, die zur Bildung von anorganischen 
ionenleitenden Strukturen fuhren. 

57. Verfahren nach Anspruch 56, 
5 dadurch gekennzeichnet, 

daB dem Sol Zeolith- und/oder B-Alumosilikatpartikel zugesetzt werden. 

58. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 56 oder 57, 
dadurch gekennzeichnet, 

10 daB eine zu hydrolysierende Verbindung nicht hydrolysierbare Gruppen neben 

hydrolysierbaren Gruppen tragt. 

59. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 56 bis 58, 
dadurch gekennzeichnet, 

15 daB eine zu hydrolysierende Verbindung eine Alkyl-trialkoxi- oder Dialkyl-dialkoxr- oder 

Trialkyl-alkoxi-verbindung des Silizium ist. 

60. Verwendung eines Verbundwerkstoffes gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 20 
als Katalysator fur sauer oder basisch katalysierten Reaktionen. 

20 

61. Verwendung eines Verbundwerkstoffes gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 20 
als Membrane in Brennstoffzellen. 

62. Verwendung eines Verbundwerkstoffes gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 20 
25 als Membran in der Elektrodialyse, der Membranelektrolyse oder der Elektrolyse. 

63. Verwendung eines Verbundwerkstoffes gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 20 
als Pervaporationsmembran. 

30 64. Verwendung eines Verbundwerkstoffes gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 20 
als Dampfpermeationsmembran. 
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